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摘  要 

超级电容器是一种高功率储能器件，在交通运输、国防军工、航空航天等领域有广

泛的应用。提高超级电容器的功率密度和能量密度是推动相关工程领域发展的核心诉

求。电极结构是影响超级电容器功率和能量密度的关键因素，调控电极微纳结构是改

善储能特性的有效手段。在诸多电极材料中，石墨烯由于具有开放孔隙结构、大比表面

积、高导电率、高理论容量、高热导率等综合优势，被认为是高功率和高能量超级电容

器的理想电极材料。然而，由于石墨烯自身特性的限制，高性能石墨烯超级电容器制造

过程中仍面临两方面关键挑战：1）由于石墨烯自发叠层或天然多层，层间距小于离子

尺寸，限制离子有效吸附，导致离子“进不去”，电极表面积利用率低，实际能量密度有

限；2）由于石墨烯片层趋于水平取向、有序排列，离子在电极内部传输时层层绕行，

导致离子“跑不快”，制约功率密度提高。针对上述问题，本文从石墨烯电极微纳结构决

定储能特性的角度出发，围绕石墨烯电极不同维度的结构调控方法、电极结构与储能

特性之间的构效关系、器件制造与应用验证开展研究，主要研究内容如下： 
针对石墨烯叠层限制电极表面利用率的问题，提出了电场辅助的石墨烯层间距精

确调控方法，解决了离子“进不去”问题。本文从打开石墨烯叠层以促进离子吸附角度出

发，围绕石墨烯层间距调控、层间距对储能特性的影响两方面研究问题。基于电场驱动

离子插层效应，采用三电极体系精准控制电极电位驱动离子插层，通过控制电压、时间

及电解质体系可实现多种层间距大小和比例的精确调控，揭示了层间距与插层离子尺

寸之间的定量关系及调层石墨烯独特的“拉花”状互联结构，实现了离子/电子传输特性

的协调。在此基础上，以四种典型层间距石墨烯为电极在三种电解质中组装了对称器

件，研究了石墨烯层间距-离子尺寸-储能特性之间的构效关系，指出层间距与离子尺寸

匹配是实现高效储能的关键，通过优化层间距使电容由 56 F·g-1 增加至 275 F·g-1，突破

了储能电极对单层石墨烯的依赖，使得利用叠层石墨烯制备高性能储能器件成为可能。 
针对离子在石墨烯层间绕行路径长的问题，提出了引入快速离子通道构建仿生 3D

离子传输网络的创新设计，以较小的体积占比促进了层状石墨烯电极离子传输。本文

从降低离子迁移迂曲度角度出发，开发了两种快速离子通道构建方式：通过激光刻蚀

离散化微孔阵列作为离子传输主干道，结合石墨烯层间固有孔隙构建了 3D 离子传输网

络，通过优化微孔阵列使离子扩散系数提升 14 倍以上；通过辊压印定域生成非连续微

裂纹作为快速离子通道，实现了快速离子传输石墨烯电极卷对卷大面积制备，通过优

化微裂纹阵列使离子扩散系数提高 26 倍以上。在此基础上，探究了 3D 离子传输网络

在提升电极负载特性和固态电解质体系的应用，引入快速离子通道有效改善了石墨烯

电极的负载能力，具有 3D 电解质结构的固态石墨烯超级电容器展现出更好的机械性能

和电化学性能，为高鲁棒性柔性储能器件制造提供了新思路。 
针对石墨烯水平取向对离子传输速率的限制，提出了流场诱导石墨烯片层取向调
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控方法，实现了石墨烯片层取向批量化调控，有效解决了离子“跑不快”问题。本文从石

墨烯取向调控、电极结构优化两方面开展研究：在取向调控方面，基于氧化石墨烯溶液

的液晶属性，利用流变剪切效应使石墨烯片层随沸腾流体流场取向排布，片层水平取

向程度降低了 2.85 倍以上；同时利用毛细压缩效应提高材料密度，解决了高密度和高

离子导电率之间的不兼容问题；并通过引入机械剥离石墨烯作为人工形核进一步调控

石墨烯片层取向、孔隙率和密度，赋予材料更大的灵活性。在电极制备方面，采用粉末

粘结工艺实现了低迂曲度石墨烯电极米级幅面制备，研究了石墨烯电极微观结构与储

能特性之间的构效关系，结果表明调整片层取向可有效提升倍率性能和负载能力。该

方法简单高效、成本低、适合规模化制备，为高性能电极制备提供了思路。 
针对大厚度电极中离子传输距离长的问题，基于激光刻蚀工艺开发了大深宽比 3D

微电极制备技术，在电极层面改善了离子传输特性。通过对激光加工过程中电极受力

状态进行分析，指出多孔电极力学强度是决定 3D 电极成形能力的关键，通过填充凝胶

电解质实现多孔电极力/电特性协同优化，为制备大深宽比微电极奠定基础。针对凝胶

电解质填不深、填不满的问题，提出了逆转凝胶电解质形成顺序的“自下而上”填充方

法，实现了凝胶电解质对大厚度多孔电极的均匀填充。结合激光刻蚀技术实现了大厚

度（300 μm）、大深宽比 3D（5:1）微电极制备，通过二次填充凝胶电解质，实现了全

包覆结构高鲁棒性固态微型超级电容器制备，并系统研究了电极结构对电容性能的影

响规律，为高性能固态微型超级电容器制备指明了方向。制备的固态微型电容单位面

积能量密度可达 1318 μWh·cm-2，接近商用薄膜锂电池的能量密度。 
探索了石墨烯超级电容器的滤波、储能应用。针对滤波应用对快速频率响应的需

求，从减小电子、离子传输内阻角度出发，提出了辊压印 3D 集流体调控石墨烯电极界

面接触特性及片层取向的新设计，通过结构化辊压使电极-集流体接触界面由平面接触

转变为 3D 接触，接触面积增加了 1.58 倍，并使石墨烯片层部分直立取向，以同时降

低电子、离子转移电阻。制备了具有低等效内阻和快响应特性的高电压、高能量密度石

墨烯滤波电容，实现了不同频率（1~1000 Hz）、任意波形交流信号向直流信号的转换。

石墨烯滤波电容可在更小的体积下实现更优的滤波效果，在跨频域滤波稳定性上优于

商用铝电解电容，显示了其在非定频滤波领域的优势。结合前文制备的石墨烯储能电

容，搭建了集风力发电-整流滤波-电能存储-输出驱动功能为一体的微型可再生能源利

用系统，展示了石墨烯超级电容器在滤波、储能方面的应用前景。 
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